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钨饰杂多酸及其盐的研究

一离子交换法制备钨饰杂多酸

王恩波 赵世 良 周延修 刘景福 郑汝骊

东北师范大学化学系

摘 要

用 离子 交换法制备 了三种迄今未见报导的钨饰杂多酸溶液 其 阴 离子组成

分别为〔 。〕‘
一 、

〔 , 。 〕
一

和 〔
, 〕”

一 。

其中 一
钨饰杂

多酸制得 了稳定的 固体
,

从而揭示 了钨 饰 杂 多化 合 物 中一个新的 系 列 —一 系列 对该 固体酸进行 了元素分析
、

红外光谱
、

电位滴定
、

尤衍射

和差热
、

热重分析
,

并对其结构进行 了初 步探讨
。

引 言

杂多化合物
,

特别是稀土元素的杂多化合物的研究
,

受到广泛的注意
。

这是因为它

们不仅具有理论意义
,

而且大多具有良好的催化性能 , 〕
。

罗马尼亚的 印院

士在合成大量的钨沛化合物的基础上
,

提出了〔 。 , 。〕
一

和 〔 。 。 , 〕‘
一

阴离子

的组成式 七十年代英国的 即 等重新研究了钨饰杂多酸盐
,

但没有重现

的结果
,

然而他发现所有的阴离子的饰钨比是杂 。
一 钨饰酸盐

,

即为〔
, 。 。〕“一 而

不是杂 一 钨饰酸盐 有 关钨饰 杂 多 酸
,

除 印 改 曾报导制 备 了
。 〔 , , 〕

和 〔 。
〕外

,

其它钨饰杂多酸溶液和固体钨饰杂多酸的 制 备
,

至 今 未 见 报

导 〔 一 〕
。

我们对钨饰杂多酸溶液和固体钨沛杂多酸的制备条件进行了研究
,

并对 固 体
一钨钟酸的组成和结构进行了探讨

。

二
、

实 验

一 钨饰杂多酸的制备

按文献〔 〕的方法
,

制备钨饰 杂 多 酸 钠 所 用 原 料
· ,

‘ 。 · 。 ,

经三次重结晶得钨饰杂多酸钠晶体
。

经化学 分 析 和 差

热
、

热重分析及艇体显微照象
,

确定所合成的钨饰酸钠是一种浅黄色立方晶体
,

其化学
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式为 〔 。 。 〕
· ,

与 的结果一致

钨饰杂多酸溶液的制备 采用离子交换法 使用南开大学生产的阳离 子 交换树

脂 交换柱 功
, ,

交换速度约 滴 分
,

分段取液
。

固体钨饰杂多酸的制备 称取 〔 , , 〕
· 。 晶体 克 溶解

在 的蒸馏水中
,

加热至溶液呈黄色
,

然后用 水稀释
,

倒入 交 换 柱 巾
。

交

换速度约为 滴 分
。

取头段液加等体积的浓
, 有沉淀析 出

。

用 玻 璃 砂

漏斗过滤
,

用乙醇
、

乙醚洗之
,

最后得浅黄色粉末固体
。

二 化学分析方法

钨的测定 采用 一狂基喳琳一丹宁酸一甲基紫重量法确定钨的百分含量 准确称取

一定重量的固体钨沛杂多酸 加入蒸馏水
,

加
,

在沸水浴上 加 热

一 小时
。

过滤后
,

在含钨的溶液中加冰醋酸调 二
。

在搅拌下 缓 加 的

轻基哇琳
,

丹宁酸 和甲基紫 溶液
。

分离沉淀
,

在马弗炉中灼 烧 一

℃ 并称重
。

饰的测定 采用苏联 的 〔
,

论 〕的比色测定法
。

三
、

结果及讨论

一 钨钵杂多酸溶液的制备及研究
。

采用不同浓度的钨饰杂多酸钠溶液
,

以选择的流速
,

在阳离子交换树脂中 进 行

交换 流出液经 一 米光栅摄谱仪测定无
十 ,

收集开头的流出液 进 行

测定
,

以避免在交换过程中不同组份的出现
。

有关数据见表
。

表 不同浓度的钨饰酸钠溶液交换后的分析数据

么 流 速
滴 分 克

,

、夕乙 少⋯一样一
取

一
口万
一

克盐

加 毫升水

克盐

加 毫升水

了克盐

加 毫升水

· · ,

·

一

—⋯几了
一 一石示 一川一

才

一一

门一﹂一﹄匕︸︸一﹁︺八一︵︸任一汪几‘一一‘,工︸今‘

号一一 摇 ⋯
·

·

,
·

·

。
·

。
· ·

。
·

。

⋯
丈 ,

·

。

·

了 土
·

一

住 夕
·

竺

旧一阳一山
护

一际尸一冲一四

如仁〕 光密度
,

价 交换柱直径勺 交换柱内树脂高度

表 一定浓度的钨钵酸钠溶液交换后分段分析数据

取样序号
克 克

‘

⋯
·

⋯
“ 。

“ ⋯“
·

。
·

“ “
·

”
·

—
,

生
吮

点竺一 ⋯一竺里一

戳 ⋯
二 ‘

·

‘ ,
·

。
·

吕 ⋯ ‘ ’
·

‘

。
·

了‘ ‘ ”
·

一

止里理一一 皿
,

遵
一

望
〔注 〕 钨钵酸钠溶液含量

,

克盐加 毫升水
,

功一 二
, 二 ,

流速 一 滴 分
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。

采用一定浓度的钨饰杂多酸钠溶液进行交换
。

分段收取流出液
,

对每段流 出 液

进行测定
,

数据见表
。

。

采用不同浓度的钨饰杂多酸钠溶液
,

进行阳离子树脂交换
。

收取整个流 出 液测

数据见表
表 不同浓度的钨饰酸钠溶液交换后整个流出液的分析数据

流 速

滴 分
刀

克 克 克

,︸号定一
字

克钨钟酸钠

加人 毫升水

克钨钟酸钠

加入 毫升水

克钨钟酸钠

加入 毫升水

一 。一 。

一 ⋯
。

一 ⋯
。

一 ⋯
卫 一

〔注 〕 叻一

制得的三种钨饰杂多酸溶液都为黄绿色 以 和 的为稳定 比为

的钨饰酸有两种情况 一种是当用 克钨饰酸钠加 毫升水进行交换
,

得到的酸

溶液
,

该酸比较稳定
,

放置 周没有变化 而用 克钨饰酸 钠 加

毫升水进行交换
,

得到的杂多酸溶液 一 ,

该酸溶液经过 小时出现白色

絮状沉淀 这说明酸的浓度不同
,

稳定性也不同 由于钨饰杂多酸溶液的 不同
,

在

溶液中的组成也不同 表
。

表 与钨饰杂多酸的组成

一 一 一

组 成 〔 。〕 。〔 〕 〔 , , 〕

二 固体 一 钨饰酸
。

化学分析 制得的固体 一 钨饰酸
,

其化学分析数据如表
。

表 固体钨饰杂多酸的测定值

固体钨钵酸量 克 钟的量 男 钨的量 铭

,

。

电位滴定 酸的碱度用电位滴定法确 定
,

采 用 一

型自动滴定仪
。

所用酸的浓度为 毫升水中含有 克钨

饰酸
,

为
。

根据电位滴定图证明
,

所制得的固

体钨饰杂多酸为 碱度酸
,

属于先中和后降解类型的杂多酸
。

。

差热
、

热重分析 所用仪器为匈牙利 产精密热天 平
,

一
做基准物

。 , · , , ‘ 。 · 。 ,

〔 。 , 〕
· , 和 , 〔

, , , 〕
· 义 。

的 热

分析曲线见图 一 。

从图 可知 , ℃的吸热峰是

分占
碱 酸尸

图 申位滴定曲线
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, · , 失去结晶水产生的
。

℃左右的吸热峰相应于钨酸钠熔融
,

紧接 着

的放热峰表明钨酸钠的晶崩
。

从图 知
,

℃一 ℃的吸热峰相应于
·

」

失去结晶水
,

℃左右分解 从图 。 和图 的热谱 图 可 以 看 出
,

与 图

和图 有明显不同 它不是图 和图 的热效应的加合
。

图
、

已

无 , 的特征吸热效应 ℃
。

而 是在 ℃有一 吸 热 峰
,

这 表 明

玉 , 〔 , 。 〕
·

已开始分解 从而证明新的钨饰杂多酸的形成
。

从图 可知
,

开始失水温度为 ℃
,

失水终了为 ℃
。

经计算
,

固体 一钨

饰酸的分子式为
, 〔

, 。 , 〕
· , ,

和理论计算值一致

蕊蕊雨入
、、

一

、、

于于 了

·

礴

介介介
月‘ ,

花、

吕

匀

漆诊、

翎义介

〔 洲
。 〕

·

〕 。〔洲 。 〕
·

王乓

图 一 热分析曲线

、

红外光谱分析 仪器为日本岛津 一 型
。 ‘ , · , 。 ·

, 和 。〔 , 。 , 〕
·

的红外谱图见图 一
。

由 图 可 见
,

在
‘ , ·

的红外谱图中
,

其吸收位置是
, , , ,

立
一 ,

, , , 一 ’
图 , ‘ · , 的吸收位置在

, , ,

, , , , , 一 ’ ,

图 。 中的特征吸收带
, , ,

在 图

中已分别位移至
,

和
。

图 中的
,

在图 中位移至
,

一 ’

图 的吸收位置为
, , , , , , , ,

这
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些都有力地证明了确已形成了新 的 络 合 物 其 中
, 。一 为 的 吸 收 带

,

。一 ‘为 一 一 的吸收带
,

一 为 的吸收带
,

为结晶水

以
遇过率

肠 。

心 止 、‘少、〕飞 飞心
、

是一
、

生呜 、 叭

人

‘ 占一岛 」

波数
, 一

创郎。

经
。

录
‘。

八口人月人怜︸

,

口 雌 之

吃
·

往 〕 获翻 一

王

八八曰人遇过丰

肠
盛

塑产 「
、

。〔 〕
·

波数
, 一

而 飞户
厂一“

通过︸

︸门︸﹄门
口﹄勺︸

时飞艺玩 口 乏

。

〕
‘

二

〔〔 ,

臼 口 ,

托 〕
·

了
性 毛

欢效 玉

图 一 红外谱图

。 一光粉末图的分析 对所合成的固体 一钨饰酸
,

进一步做了 光粉末衍射
。

实验用粉末照像机 功二
, , , ,

爆光
,

其 值及相 对 强度

列在表 中
。

文 献比 〕证 明
,

所 合 成 的 固 体 一钨 饰 酸 中不 含 有
·

及
, · 。 的杂质

,

为一纯的新的络合物
,

为了探讨 。〔 , 。 。〕
·
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表 固体
一

钨饰酸粉晶衍射数值 表 固体
一

钥饰酸 射线粉晶衍射数据

己 久 己酬
才沈甘一八内︸匕︼匕︸,︼

⋯⋯
‘一,一,白,﹄,儿八弓八︸︺

⋯⋯
勺口,,八”,几口八‘一白自一即‘叫‘工月工用

⋯⋯
甘户己︼匀白

口门‘内匕八︶丹匕上一

⋯
习沼

工曰内‘八,性八八」
心上

‘

﹁
。刘妇”
·

八舀︸‘月任八八八任月一,‘工

⋯⋯
寸且,上且上上,上工︸产︵月任‘任八」户月工乃口乙︸,﹄‘八卜

⋯⋯
,妇,一‘,,尸匀︸︸任︼匕

上
,

︸八白一‘﹃卜目‘件曰尸︸

‘

的结构
,

可以和 目前结构已清楚的
, 〔 。 〕

·

的红外和 射线衍射数据

进行对比 图 是固体铂饰酸的红外谱图
。

表 列出了固体 一钥饰酸的 一 射 线粉

晶衍射数据 , 〔 。 ‘ 。 〕
· 。

和 〔
, 。 , 〕 ,

的红外谱图和 射

线粉末衍射数据表明
,

两者在 一 。。。
一 ’

都有特征相似的 吸 收 带
,

即 为 一 或

一 一 键的吸收带 而
一 钥饰酸在 一 。。

一 ’

有 特 征吸收 带
,

它 应 属 于

顺位 一 , 的吸收带 一 钨饰酸在
一 ’
的吸收带 同 一 钥沛酸的一致

,

但 在
一 ’
的吸收带则不明显

,

表明它们构型不尽完全相同
。

从 射线粉晶的
,

数据看出
, 一 钥饰酸与 一 钨饰酸的趋势相似

,

但最大值出

现位置不同
,

这也说明它们的构型相似
,

而不完全相同
。

承我 系金承墉
、

徐桂英同志和长春地 院 光室关稚 先同志协助测试差热
、

热 重 和

射线粉晶
,

特此致谢
。
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一
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